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Моно и полиселениды щелочных металлов
применяют для получения селенорганических сое
динений, обладающих противобактериальными и
антисептическими свойствами, а также селенидов
и полиселенидов dметаллов, используемых при
производстве полупроводников, солнечных бата
рей, фоторезисторов [1–3]. Вместе с тем, термоди
намические характеристики селенидных и полисе
ленидных систем в растворах изучены недостаточ
но. Это связано с тем, что указанные системы явля
ются крайне неустойчивыми по отношению к ки
слороду воздуха. Кроме того, в щелочных раство
рах, содержащих моно и полиселенидионы, воз
можно протекание реакций диспропорционирова
ния и репропорционирования, что приводит к об
разованию в системе смеси полиселенидионов.
В работе [4] приведены электродные потенциа
лы систем Se/H2Se и Se/Se2. Для H2Se равновесный
электродный потенциал Е, равный –0,507 В, уста
новлен в 0,1 М растворе. Для системы Se/Se2 рас
чет Е в [4] проведен по уравнению:
(1)
где 0,00004 – концентрация Se2ионов в 0,1 М ра
створе H2Se, моль/л; 0,04 – концентрация H+ио
нов в 0,1 М растворе H2Se, моль/л.
В работах [1, 5] термодинамические величины
для полиселенидионов установлены методом срав
нительного расчета на основе сопоставления с ана
логичными величинами ряда полисульфидионов
(табл. 1). При этом за точку отсчета принимались
термодинамические характеристики для тетраселе
нидиона, которые были определены из стандарт
ного потенциала системы Se/Se42–. При определе
нии Е было сделано допущение, что насыщенный
по селену раствор содержит только ионы Se42–.
Предполагая то, что носителем химических
свойств элементных халькогенов являются не от
дельные атомы, а фрагменты кристаллической
структуры этих элементов, авторы [6, 7] рассчитали
величину G298 элементного селена, равную
12,66 кДж/моль. Для полианионов эти характери
стики были определены по уравнению:
G298(Эn2–)=G298(Э2–)+(n–1)G298(Э), (2)
где G°298(Эn2–), G298(Э2–) и G298(Э) – величины из
менения энергии Гиббса образования полихалько
генидионов, монохалькогениданионов и атомов
халькогенов, n – степень полихалькогенидности
аниона (число атомов халькогена в полианионе).
При расчете G298 и E полианионов за исходную
величину был взят стандартный потенциал
E(Se/Se2–)=–0,924 В [6]. Термодинамические вели
чины для моно и полиселенидионов, по данным
[6], представлены в табл. 1
Таким образом, анализ литературных данных
показывает, что термодинамические характеристи
ки полиселенидных систем определяются числом
атомов селена n в них. Вместе с тем, систематиче
ский подход к учету величины n в расчетных и экс
периментальных данных отсутствует. В связи с эт
им, целью настоящей работы являлось установле
ние взаимосвязи между термодинамическими ха
рактеристиками (G298 и E) полиселенидионов и
числом атомов селена в них, а также расчет стан
дартных потенциалов систем Эn2–/Эm2–.
В работе [8] нами сформулировано предположе
ние о том, что зависимость между G298 и n для
Эn2ионов должна быть экспоненциальной анало
гично зависимости удельного заряда атома от их чи
сла в анионе. Согласно [8], разница в величинах
G298 соседних анионов максимальна для первых
двух членов гомологического ряда, а при переходе к
следующим анионам она постепенно уменьшается.
Приращение G298 при переходе от аниона к аниону
при n=1 не является постоянной величиной, как и
в случае удельного заряда, однако оно определен
ным образом зависит от числа атомов халькогена в
анионе. Очевидно, что при электрохимическом по
лучении полиселенидионов из гексагонального се
лена, имеющего цепочечную структуру, перенос
электронов осуществляется на фрагменты цепи, по
этому в начальный период процесса возможно обра
зование Sen2ионов с n>4. С учетом этого нами пред
ложено эмпирическое уравнение для расчета G298:
o 0,058 1 10,507  lg 0,058 lg
2 0,00004 0,04
0,771 Â,
E = =  
 
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G298(Эn2–)=G298(Э2–)–0,01(12–n)(n–1G298(Э2–). (3)
При расчете G298(Sen2–) и стандартных потен
циалов процесса генерации Sen2– в качестве исход
ной величины было взята величина G298 образова
ния селенидиона, равная 129,3 кДж/моль [9]. Зна
чение G298=178,30 кДж/моль, рассчитанное из
стандартного потенциала системы Se/Se2–, равного
–0,924 В [10], больше чем аналогичное значение
для Те/Те2, что, по мнению [8], завышено, так как
не согласуется с закономерностью изменения тер
модинамических констант в ряду SSeTe. В работе
[11] приведены G298 образования Se22–, Se32– и Se42–,
равные 121, 115 и 121 кДж/моль, соответственно,
на основе которых были вычислены Е ° систем
Se/Sen2–, табл. 1.
Таблица 1. Величины изменения энергии Гиббса и стандарт#
ные потенциалы процессов генерирования моно#
и полиселенид#ионов
Из данных табл. 1 следует, что стандартные потен
циалы для Se22– и Se42– одинаковы, что представляется
маловероятным. Наиболее близким к ранее опреде
ленным значениям Е ° является потенциал для Se22–. В
[11] рассчитан стандартный потенциал реакции:
1/2Se22–+еSe2–, (4)
равный –0,716 В. Используя Е ° для реакции (4) и
G °298 для Se22– [11], были рассчитаны G реакции
(4) и образования Se2, равные 69,1 и
129,6 кДж/моль, соответственно. Используя значе
ние G °298 для процесса генерирования Se2– из эл
ементного селена, получен Е °(Se/Se2–)=–0,67 В,
что совпадает с аналогичной величиной, рассчи
танной с применением данных [9], что близко к
значениям –0,77 В [12] и –0,771 В [4], нежели к
значению –0,924 В [10].
Приведенные в табл. 1 стандартные потенциа
лы систем Se/Sen2– [8] были обработаны с использо
ванием компьютерной программы «SigmaPlot». За
висимость Е ° от числа атомов в цепочке аниона (n)
выражали ур. (1–3) (табл. 2). Скорректированные
по ур. (1–3) стандартные потенциалы систем
Se/Sen2– приведены в табл. 2.
В процессах генерирования отрицательно заря
женных ионов возможно образование систем, в ко
торых присутствуют различные полианионы, мо
ноанионы и отсутствуют элементные халькогены.
Равновесие между полиселенидионами различно
го состава может быть представлено уравнением:
mЭn2+2(n–m)enЭm2–, 
а стандартный потенциал этой реакции рассчитан
по уравнению:
Е °(Эn2–/Эm2–)= (5)
где n>m.
Таблица 2. Зависимость стандартных потенциалов генериро#
вания Sen2– от n (коэффициент корреляции 0,999)
Рассчитанные по уравнению (5) стандартные
потенциалы систем, содержащих моно и поли
анионы различного состава, приведены в табл. 3.
Несмотря на большое разнообразие реакций вза
имопревращений полиселенидионов, значения их
стандартных потенциалов меняются в узкой обла
сти потенциалов –(0,742...0,630) В.
Таблица 3. Стандартные потенциалы полиcеленидных систем
Выводы
1. Показана взаимосвязь между величинами изме
нения энергии Гиббса образования полиселе
нидионов в растворах и числом атомов Se в
них. Предложено эмпирическое уравнение, по
зволяющее рассчитать G °298 образования ионов
Sen2– для n=1...6.
2. Показано, что зависимость между стандартны
ми потенциалами систем Se/Sen2– и числом n
атомов в анионе является экспоненциальной.
3. На основе расчетных данных показано, что
стандартный потенциал системы Se/Se2– соста
вляет –0,67 В, что обусловлено закономерным
изменением стандартных потенциалов одно
типных систем в ряду SSeTe.
Реакция –E °, В Реакция –E °, В
Se22–+2e=2Se2– 0,74 Se62–+2e=Se42–+Se22– 0,65
Se32–+2e=Se22–+Se2– 0,72 Se62–+2e=2Se32– 0,63
2Se32–+2e=3Se42– 0,70 Se32–+4e=3Se2– 0,73
Se42–+2e=Se32–+Se2– 0,71 Se42–+4e=2Se2–+Se22– 0,72
Se42#+2e=2Se22– 0,69 Se52–+4e=2Se2–+Se32– 0,70
Se52–+2e=Se42–+Se2– 0,70 Se52–+4e=2Se2–+Se2– 0,69
Se62–+2e=Se52–+Se2– 0,69 Se62–+4e=2Se2–+Se42– 0,70
3Se42–+2e=4Se32– 0,66 Se62–+4e=3Se22– 0,67
Se52–+2e=Se32–+Se22– 0,66
Уравнение
Коэффи#
циенты
–Е °, В
n
1 2 3 4 5 6
1. E =E+ae–bn
Е=0,417
а=0,354
b=0,331
0,67 0,60 0,55 0,51 0,48 0,47
2. E =E+ae–bn+ce–dn
Е=0,417
a=0,213
b=0,331
c=0,141
d=0,331
0,67 0,60 0,55 0,51 0,48 0,47
3. E =aexp(b/(n+c))
а=0,295
b=5,078
c=5,164
0,67 0,60 0,55 0,51 0,49 0,46
2 2
298 m 298 nn (Ý ) m (Ý ) ,
2(n m)
G G
F
   
  


Ион
G298, кДж/моль –E , В
[1] [6] [8] [9] [11] [1] [6] [8] [9] [11]
Se2– 178,3 129,30 129,3 0,924 0,670 0,67
Se22– 125,5 165,7 116,37 114,2 121 0,65 0,858 0,603 0,59 0,63
Se32– 99,6 153,0 106,03 115 0,52 0,792 0,549 0,60
Se42– 81,6 140,37 98,27 121 0,42 0,727 0,509 0,63
Se52– 127,45 93,10 0,661 0,482
Se62– 55,2 115,0 90,51 0,29 0,595 0,469
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Введение
Получение гексафторида урана происходит в
вертикальных проточных пламенных реакторах пу
тем прямого фторирования октаоксида триурана
элементным фтором по суммарной реакции [1]:
U3O8+9F23UF6+4O2.
Данный процесс хорошо зарекомендовал себя,
является высокопроизводительным, однако, с уве
личением стоимости фтора, который получают
среднетемпературным электролизом расплава
KF·2HF, становится значимой проблема снижения
себестоимости гексафторида урана.
Одним из способов снижения затрат, связанных
с применением фтора, является предварительное
восстановление U3O8 водородом согласно реакции:
U3O8+2Н23UО2+2Н2O.
В связи с этим изучение кинетики восстановления
октаоксида триурана является актуальной задачей.
Методика и техника эксперимента
Экспериментальная часть работы выполнена на
приборе Chemisorb 2750 (Micromeritics, USA), рис. 1.
Кинетика восстановления U3O8 исследовалась в
неизотермических условиях методом термопро
граммированного восстановления. Широкое при
менение неизотермических методов связано с ра
звитием экспериментальной и компьютерной тех
ники, позволяющей обрабатывать большие масси
вы данных. Как показано в работе [2], метод термо
программированного восстановления может быть
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